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(54) 2,2':6',2":6",2'"-TETRAPYRIDINE PRODUCTION METHOD
(57) Abstract: 
FIELD: chemistry.
SUBSTANCE: production method of 2 ':6', 2":6",
2"'-tetrapyridine
,
including dimerisation characterised that
bipyridine N-oxide is dimerised with 0.5 eq. tert-
buthyllithium and thereafter reduced with
triethylphosphite.
EFFECT: development of simple and economical
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Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê îáëàñòè ñèíòåçà 2,2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà (äàëüøå ïî
òåêñòó òåòðàïèðèäèí), ñîåäèíåíè , ñïîñîáíîãî îáðàçîâûâàòü ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñ
ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè è èõ ñîë ìè è ñëóæèòü ñòðîèòåëüíûìè áëîêàìè â
ìåòàëëîñóïðàìîëåêóë ðíîé õèìèè. 2,2':6',2":6",2"'-Òåòðàïèðèäèí îòíîñèòñ  ê êëàññó
îëèãîïèðèäèíîâ, îáëàäàþùèõ âîçìîæíîñòüþ êîíòðîëèðîâàòü ñáîðêó ñïèðàëüíûõ
ñóïðàìîëåêóë ðíûõ ñèñòåì [Constable, Å.Ñ.Tetrahedron 1992, 48, 10013. Constable,
Å.Ñ.Prog. Inorg. Chem. 1994, 42, 67. Potts, Ê. Ò.; Keshavarz-K, M.; Tham, F. S.; Abrun~a, H.D.;
Arana, C. R. Inorg. Chem. 1993, 32, 4422. Lindsey, J. S. New J. Chem. 1991, 15, 153.
Balzani, V.; Campagna, S.; Denti, G.; Juris, A.; Serroni S.; Venturi, M. Acc. Chem.
Res. 1998, 31, 26. Piguet, C; Berardinelli, G.; Hopfgartner, G. Chem. ReV. 1997, 97,
2005]. Ãëàâíîå ïðåèìóùåñòâî êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ è òåòðàïèðèäèíà â òîì, ÷òî îíè
ñîäåðæàò ïëàíàðíûé ëèãàíä â òåòðàäåíòàòíîì êîîðäèíàöèîííîì ñîñòî íèè, îñîáåííî äë 
èîíîâ ñ îêòàýäðè÷åñêîé èëè ïëàíàðíî-êâàäðàòíîé ãåîìåòðèåé. Â ñëó÷àå òåòðàýäðàëüíîé
ãåîìåòðèè, îáû÷íî d10 êîíôèãóðàöèé ìåäè (I) è ñåðåáðà (I), îáðàçóþòñ  äè äåðíûå
äâóõñïèðàëüíûå êîìïëåêñû, ãäå òåòðàïèðèäèí èãðàåò ðîëü ìîñòèêîâîãî ëèãàíäà, ñïèðàëüíî
îáîðà÷èâà ñü âîêðóã ìåòàëëà áëàãîäàð  âðàùåíèþ âîêðóã Ñ-Ñ ñâ çåé ìåæäó ïèðèäèíàìè
[Lehn, J. Ì.; Sauvage, J. P.; Simon, J.; Ziessel, R.; Piccinni-Leopardi, C; Germain,
G.; Declercq, J. P.; Van Meerssche, M. Nou V.J. Chem. 1983, 7, 413; Constable, E. C;
Hannon, M. J.; Martin, P. A.; Raithby, P. R.; Tocher D. A. Polyhedron 1992, 11, 2967]
. Èçîáðåòåíèå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, êàòàëèçå
ñòåðåîñåëåêòèâíîãî ñèíòåçà è â ñóïðàìîëåêóë ðíîé õèìèè.
Àêòóàëüíîñòü ïðîáëåìû êàòàëèçà â ñòåðåîñåëåêòèâíîì ñèíòåçå (îòõîä îò ñèíòåçà
ðàöåìè÷åñêèõ ñìåñåé ëåêàðñòâ), ïîèñê íîâûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ óíèêàëüíûìè
ñâîéñòâàìè, òàêèìè êàê ñïîñîáíîñòü õðàíåíè  èíôîðìàöèè íà ìîëåêóë ðíîì óðîâíå,
ìàòåðèàëîâ äë  íàíîòåõíîëîãèè è ò.ä., âûçûâàåò ïîñòî ííóþ ïîòðåáíîñòü â ñèíòåçå
ëèãàíäîâ ñ õîðîøèì âûõîäîì áåç èñïîëüçîâàíè  æåñòêèõ óñëîâèé è â îòñóòñòâèå êàòàëèçà.
Îïèñàíî ïîëó÷åíèå 2,2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè àçà Äèëüñà-
Àëüäåðà ìåæäó áèöèêëî[2.2.1]ãåïòà-2,5-äèåíîì è 1,2,4-òðèàçèíîì [Gunther R. Pabst and
Jiirgen Sauer A New and Simple 'LEGO' System for the Synthesis of 2,6-Oligopyridines,
Tetrahedron Letters 39 (1998) 6687-6690], îáùèé âûõîä 67%, îäíàêî ñèíòåç òðåáóåò
ìíîãîäíåâíîé âûäåðæêè íà ñòàäèè ïîëó÷åíè  3,5-äèçàìåùåííîãî òðèàçèíà:
Èçâåñòíî ïîëó÷åíèå òåòðàïèðèäèíà ñ ïîìîùüþ ðåàêöèè êðîññ-ñî÷åòàíè  Ñòèëëå [Diego
J. Cárdenas, Jean-Pierre Sauvage Improved Synthesis of 2,6-Oligopyriflines by Stille
Cross-coupling Reaction, Synlett, 1996 (9), 916-918] (âûõîä 46%):
Íàèáîëåå áëèçêèì ê ïðåäëàãàåìîìó ñïîñîáó  âë åòñ  ðåàêöè  êðîññ-ñî÷åòàíè  6-õëîð-
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êîòîðà  áûëà âûáðàíà ïðîòîòèïîì [Daniela Belli Dell' Amico, Fauslo Calderazzo, Matteo
Curiardi, Urea Labella, and Fabio Marchetli Bis-qtpy (qtpy=2,2':6',2":6",2"'-
quaterpyridine) Metal Complexes, [M(qtpy)2]
2+, Inorganic Chemistry 2004, 43(17), 5459-
5465], âûõîä 40-63%:
Íåäîñòàòêàìè èçâåñòíûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíè  2,2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà  âë þòñ 
äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà ïðîëó÷åíè  (äî 3 ñóòîê), íèçêèå âûõîäû, íåîáõîäèìîñòü
óòèëèçàöèè ãàëîãåíïðîèçâîäíûõ áèïèðèäèíà, èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ, â òîì ÷èñëå â
îäíîì ìåòîäå äîðîãîñòî ùåãî ïàëëàäèåâîãî.
Ïðåäëàãàåòñ  íîâûé ñïîñîá ñèíòåçà 2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà, îñíîâàííûé íà
ðåàêöèè ìîíî N-îêñèäà áèïèðèäèíà ñ íåäîñòàòêîì íå íóêëåîôèëüíîãî ëèòèèðóþùåãî
àãåíòà, òàêîãî êàê òðåòáóòèëëèòèé. Â ðåçóëüòàòå ìåòàëëèðîâàíè  ïîëîâèíû N-îêñèäà
áèïèðèäèíà ïîëó÷àåòñ  åãî ëèòèåâîå ïðîèçâîäíîå, êîòîðîå âûñòóïàåò â êà÷åñòâå
íóêëåîôèëà â äàëüíåéøåé ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíè  âîäîðîäà ìåæäó N-
îêñèäîì áèïèðèäèíà (ýëåêòðîôèë) è åãî ëèòèéïðîèçâîäíûì (íóêëåîôèë). Â ðåçóëüòàòå
ðåàêöèè ïîëó÷àåòñ  1'-îêñèä 2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà, êîòîðûé ñ êîëè÷åñòâåííûì
âûõîäîì âîññòàíàâëèâàåòñ  òðèýòèëôîñôèòîì äî 2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà:
Îáùèé âûõîä ïî ïðåäëàãàåìîé ñõåìå ïîëó÷åíè  2,2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà
ñîñòàâë åò 72%.
Â ñïåêòðå 1Í ßÌÐ ïîëó÷åííîãî ïî ïðåäëàãàåìîìó ñïîñîáó òåòðàïèðèäèíà ïðèñóòñòâóþò
ïèêè: (DMSO-d6/CCl4, øêàëà δ) 8.8-8.6 (ì, 6Í), 8.5 (ää, 2Í), 8.1 (òä, 2Í), 7.9 (òää,
2Í), 7.4 (äò, 2Í). Â ìàññ-ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò ïèê ìîëåêóë ðíîãî èîíà 310(100) Ì+.
Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíè  ïîëó÷åííîãî îáðàçöà 210-212°Ñ (èç í-áóòàíîëà) ñîîòâåòñòâóåò Ò
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A New and Simple 'LEGO' System for the Synthesis of 2,6-Oligopyridines, Tetrahedron
Letters 39 (1998) 6687-6690].
Â êà÷åñòâå ïðîòîòèïà âûáðàíà ðåàêöè  êðîññ-ñî÷åòàíè  6-õëîð-2,2'-áèïèðèäèíà â
ïðèñóòñòâèè íèêåëåâîãî êàòàëèçàòîðà Ni(PPh3)2Cl2 è èçáûòêà Zn [Daniela Belli Dell'
Amico, Fauslo Calderazzo, Matteo Curiardi. Urea Labella, and Fabio Marchetli Bis-qtpy
(qtpy=2,2':6',2":6",2"'-quaterpyridine) Metal Complexes, [M(qtpy)2]
2+, Inorganic Chemistry
2004, 43(17), 5459-5465].
Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá ïîçâîë åò ïîëó÷èòü áîëüøèé âûõîä 2':6',2":6",2"'-
òåòðàïèðèäèíà (74% ïðîòèâ 63% ïî ñïîñîáó-ïðîòîòèïó).
Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá áîëåå ïðîñòîé è áîëåå ïðèâëåêàòåëüíûé ñ ýêîëîãè÷åñêîé òî÷êè
çðåíè . Â ïðåäëàãàåìîì ñïîñîáå íåò íåîáõîäèìîñòè ïðåäâàðèòåëüíîãî ââåäåíè  â
ìîëåêóëó èñõîäíîãî ñîåäèíåíè  ãàëîãåíà, à çàòåì óòèëèçàöèè åãî èç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.
Â ïðåäëàãàåìîì ñïîñîáå íåò íåîáõîäèìîñòè â èñïîëüçîâàíèè äîðîãèõ êàòàëèçàòîðîâ è
äëèòåëüíîé âûäåðæêè ðåàêöèîííîé ìàññû.
Íèæå ïðèâåäåí ñèíòåç 2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷àåìûõ ñîåäèíåíèé.
Ñïåêòðû 1Í ßÌÐ (â.DMSO-d6 ñ äîáàâëåíèåì CCl4) çàïèñàíû íà ïðèáîðå Bruker WM-250,
âíóòðåííèé ñòàíäàðò - ÒÌÑ. Ìàññ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ïðèáîðå "Varian ÌÀÒ-311À",
èîíèçàöè  ïîòîêîì ýëåêòðîíîâ, ýíåðãè  èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 70ýÂ, ïð ìîé ââîä
îáðàçöîâ, òåìïåðàòóðà èîíèçàöèîííîé êàìåðû 100-300°Ñ. Ýëåìåíòíûé àíàëèç
îñóùåñòâë ëñ  íà ïðèáîðå Perkin-Elmer 2400-II. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíè  íå
êîððåêòèðîâàëèñü. Êîíòðîëü çà õîäîì ðåàêöèè è ÷èñòîòîé ïðîäóêòîâ îñóùåñòâë ëñ 
ìåòîäîì ÒÑÕ íà ïëàñòèíàõ Silufol UV-254, ýëþåíò - ýòèëàöåòàò, ïðî âëåíèå - ÓÔ-ñâåòîì.
Ñèíòåç 1'-îêñèäà 2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà 2
Â 100 ìë êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ îòâîäîì ñ çàïîðíûì êðàíîì, ïîìåùàþò
ðàñòâîð ìîíî N-îêñèäà áèïèðèäèíà (1.72 ã, 10 ììîëü) â 50 ìë àáñîëþòíîì ÒÃÔ, êîëáó
âàêóóìèðóþò è ïðîìûâàþò àðãîíîì, îõëàæäàþò äî -78°Ñ è ÷åðåç ìåìáðàíó øïðèöåì âíîñ ò
1.5Ì ðàñòâîð òðåò-áóòèëëèòè  â ãåêñàíå (3.7 ìë, 5.5 ììîëü). Ðåàêöèîííóþ ìàññó
âûäåðæèâàþò ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå 30 ìèíóò è îñòàâë þò íàãðåâàòüñ  äî êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû (1-2 ÷àñà). Ðåàêöèîííóþ ìàññó óïàðèâàþò â âàêóóìå, îñòàòîê îáðàáàòûâàþò
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ ôèëüòðóþò, îñàäîê íà ôèëüòðå
ïðîìûâàþò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ñóøàò íà âîçäóõå. Êðèñòàëëèçóþò èç í-áóòàíîëà.
Âûõîä 1.20 ã, 74%. Ò ïë. 204°Ñ. 1Í ßÌÐ (DMSO-d6/CCl4, øêàëà δ) 7.5 (ì, 2Í), 7.6 (ò,
1Í), 7.9-8.0 (ì, 2Í), 8.0-8.1 (äò, 2Í), 8.3 (ää, 1Í) 8.5 (äò, 2Í), 8.6 (äêâ, 2Í), 8.7
(ì, 2Í). Ìàññ-ñïåêòð (EI-MS), M/z (%): 326 (100) Ì+. Ðàññ÷èòàíî äë  C20H14N4O Ñ 73.61, Í
4.32, N 17.17; íàéäåíî Ñ 73.56, Í 4.16, N 17.36.
Ñèíòåç 2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà 3
Â 10 ìë êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 978 ìã (3
ììîëü) 1'-îêñèäà 2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà è 1.5 ìë (9 ììîëü) òðèýòèëôîñôèòà.
Ñìåñü êèï ò ò ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì äî òåõ ïîð, ïîêà íà ÒÑÕ íå áóäåò ôèêñèðîâàòüñ 
ïðèñóòñòâèå èñõîäíîãî îêñèäà òåòðàïèðèäèíà. Ñìåñü óïàðèâàþò â âàêóóìå. Îñòàòîê
ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàþò èç ýòàíîëà. Âûõîä 911 ìã, 98%. Ò ïë. 210-212°Ñ. 1Í ßÌÐ
(DMSO-d6/CCl4, øêàëà δ) 8.8-8.6 (ì, 6Í), 8.5 (ää, 2Í), 8.1 (òä, 2Í), 7.9 (òää, 2Í),
7.4 (äò, 2Í). Ìàññ-ñïåêòð (EI-MS), M/z (%): 310 (100) Ì+. Ðàññ÷èòàíî äë  C20H14N4 Ñ 77.40,
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Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
Ñïîñîá ïîëó÷åíè  2,2':6',2":6",2"'-òåòðàïèðèäèíà,
âêëþ÷àþùèé äèìåðèçàöèþ, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïðîâîä ò äèìåðèçàöèþ N-îêñèäà
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